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論文内容要旨
 §1研究概要
 純Biおよびそれに微量のSn,As,里eを夫々添加した合金単結贔の飽気的性質を測定した。こ
 れら稀薄合金の電気的性質は,添加した元素の種類によって特徴づけられる。例えばホール係数や
 磁気抵抗効果の磁場強度依存性は添加元素の原子価によって異った振舞を示す。このような電気的
 諸性質の不純物による変化は,Biに関する既知の電子エネルギー帯構造によって定性的に理解さ
 れる。ホール{系数のSn濃渡依存性の異常から,Biの伝導帯の下,約0.029eVのエネルギー間隙
 のところに,第この充満帯の頂上があることが知られる。さらに,充満帯,伝導帯共に非放物面的
 であることカ∫期待される。
 §2研究目的
 純Biのフェルミ準位近傍の電子帯構造については,理論的にも実験的にも既に多くの研究がな
 されており,その概略は知られている。筆者は電気的性質に関係する諸量を測定して,微量の異種
 元素を添加することによって起る電子帯中の変化と,Biのフェミル準位近傍およびその上下の電
 子帯構造についての知見を得ようとした。
 不純物として,里eなどおiより原子価の高い元素を添加すると,おi中の賊子が増加して,フェ
 ルミ準位が上昇する。地方Snなどの低原子価の元素を添加すると電子が減少して,フェルミ準位
 は下降する。このことは他の実験(Tllompson:Proc,Roy.Soc.A155(㊥36)1n.)によって
 も示されている。また.Biと等原子価のAsやSbを稀薄に添加した場合には電子および正孔の濃
 度は変らないと考えられる。
 このように,不純物を添加することによって,Bi中の担体濃度に変化が生じた時,夫々の合金
 の電気的性質の磁場強度依存性,温度依存性,不純物濃度依存性等がどのように振舞い,またどの
 ような差異を題すかを実験的に観測して,純Biのフェルミ準位からずれた部分の帯構造に関する
 矢「1見を得ることを属的とした。
 §3実験方法
 前述のような試みを遂行するためには,純Biと合金の電気的性質を比較するのは,一つの方法
 である。この時,合金中には添加元素以外の不純物が混在してはならない。そのために,まず高純
 度のBiが必要なので,公称純度99.9999%のBiを帯溶融法で精製した。この精製Biの一部で純
 Bi単結晶を製1乍し,他の部分は細分して,これらBiにそれぞれAs,SnおよびTeを添加して稀
 薄合金の単結贔を製作した。Bi-As系については,AsO.0017,0.037,0.17原子%を含む単結晶
 三種,13i-Sn系についてはSnO.0018,0、O18コ0,02LO、044,0、079原子%を含む単結晶五種,Bi～弓野e
 系についてはTeO.012,0.031,0,079原子%を含む単結晶を三種製作した。なお添加したAs,Sn,
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 Teはいずれも公称99.9999%の材料で,そのまま用いた。また,精製Biの純度については,同一
 原材料を全く同じ方法で精製した結果,純度99.999999%と見積られている。
 (田沼静一;学位論文P.26)
 測定としては,(1)温度(T)一4.2。Kにおいて磁場強度(∬)を0から節kgaussまで連続的に変
 化させて,ホール効果および磁気抵抗効果を測定し,また(2)∬≒5kgaUssにおいて,rを4.2。Kか
 ら400。Kまで連続的に変化させて,ホール効果,磁気抵抗効果を測定した。
 §4実験結果および考察
 本実験においてはbisectrix(y)軸方向に長い試料を準備したので,測定された電気的性質はy軸
 方向に電流を流した場合の量のみである。ただし,測定した横電流磁気効果の磁場強度依存性は,
 磁場を2圃対称(x)軸と3回対称(z)軸方向に夫々印加した場合について測定し,また温度依存
 性はz軸方向に磁場を印加した場合について測定した。測定並びに考察の結果は次のように要約さ
 れる。
 〔1〕磁場強度依存性(r鵬4.2。K)
 (ま)磁気抵抗効果
 純BiとBl-As合金の磁気抵抗は∬2にほダ比例して強磁場まで増大しつづける。これに反して,
 Bi-SnおよびBi-Te合金のそれは磁場強度の増大にともなって丑2特性から急激にずれて.強
 磁場で飽和する傾向を撤す。このことは前者では電子数(握)と正孔数(πh)の間に窺≒町,後
 者ではπ。≠πhの関係が成り立っていることが,ホール係数の測定(後述)と合せて判る。上記磁
 気抵抗の∬依存性はこのような担体濃度と幽係づけた,いわゆるLifshitzの理論によって理解す
 ることができる。
 (2)ホール効果
 純BiおよびBi-As合金のホール係数は〃にほダ比例して増大し続ける。Bi-SnおよびBi-
 Te合金のそれは,夫々正および負で,磁場強度の増大と共に絶対値は急激に飽和する傾向を示し,強
 磁場では一定値を保ち,しかも添加物濃度が高い程,絶対イ莚1は小さい。
 〔且〕不純物濃度依存性(T#4.2。K)
 (1)電気伝導度(∬一〇)
 Bi-As合金の電気伝導度はAs濃度の増大と共に減少する。他方,Bi-SnおよびBi-Te合
 金では,添加物濃度の増大に伴って,最初は急激に減少するが,0.01原子%近傍で最小値をとった
 後,添加物濃度の増大と共に増大する。
 (2)ホール係数(∬≒10kgauss)
 Bl-As合金のホール係数は,As濃度の増大に対して,ゆるやかに減少する。これは,〔1〕に
 述べた磁気抵抗,ホール係数の磁場強度依存性から考えて,担体の濃度の変化に帰するよりも,易
 動度の減少によると考えるべきである。
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 Bi-Sn合金のそれは,Sn濃度の増大にともなって約0.O圭原子%までは急激に減少し,その後
 は,ゆるやかに減少し続ける。Bi一肥e合金のそれは,りee低濃度側では急激に減少するが,ほy
 O.04原子%を境として曲率の符号が変る。
 以上の電気伝導度,ホール係数,磁気抵抗の振舞から,Bi-Sn合金ではフェルミ準位が下降し
 (πh>脱,%。≧0),Bi-1日e合金ではフェルミ準位が上昇する。(π。>%h,%h≧O)ことが知
 られる。さらに,ホール係数の不純物濃度依存性の曲線から,Bi-Sn合金では伝導帯の底と第ユ
 充満帯の頂上の帯間隙(εg)は0.029eV以下であること力張Llられる〔Brown等の磁気反射効果の実
 験(Phys.Rev.129,(1963)2055)によればεg皿0.0生5e兄Enge圭erの磁気吸収効果の実験
 (Phys.Rev.129,(1♀63)1509)によればεg猛0.024eVが得られている。〕また,Bi-1臼e
 合金の曲線からは伝導帯が非放物面的〔Lax;おuli.Amer.Phys.Soc.5,(1960M67.および
 Coken;Phys.Rev.121,(1961)378.が提唱〕であることが期待される。
 〔皿〕温度依存性
 (1)Bi-Sn合金
 Bi-Sn合金において,電気抵抗(∬=o)は昇温と共に増大するが,ioo。～300。Kの問で一
 旦曲線はゆるやかになる。この温度範囲で磁気抵抗(E≒5kg&uss)は極大値を示し,しかもホー
 ル{系数は減少領域にある。この三者の振舞は熱励起によって電子(この合金では低温で瓢》%,
 %。≧0)の濃度が増大すると考えれば理解きれる。この熱励起電子の伝導度から求めた,フェルミ
 準位と伝導帯の底との帯間隙は,理想的な放物面エネルギー帯を仮定した計算から求めた値より小
 さい。もしBiの充満帯を非放物面であると仮定すれば,計算値を測定値に近づけることが出来る。
 (2)Bi-Te合金
 Bi-Te合金の電気抵抗は昇温と共に単調に増大する。里e濃度の稀薄な合金試料では,ホール
 係数も磁気抵抗も,さらにホール易動度も単調に減少する。しかし,Te濃度の高い試料では,こ
 れら三つの量は,途中の殆んど同じ温度で極大値をもつ。このことは,その温度近傍から易動度の
 大きな担体が出現することを意味しており,伝導帯の上にある空虚帯に電子が熱励起きれるためと
 考えられる。
 §5結論
 前節に述べた実験および考察の結果から次のように結論される。
 (1)βiの伝導体の下,電子海中に沈んでいる充満帯の頂上と伝導帯の底との帯間隙は。.G29
 eV以下である。
 (2)Biの伝導帯は非放物面的であることが期待される。
 (3)8呈の充満帯もまた非放物面的であることが期待きれる。
 (4)Te濃度の高いBl-Te合金では,150。K以上で伝導帯の上の空虚帯に熱励起された電子が
 伝導現象に関与する。
 (5)一つの母体金属に不純物を添加して,損体濃度を人為的に制御することによって,閉じたフ
 ェルミ面のみが存在する場合の磁気抵抗の磁場強度依存性と担体の濃度の関係についての
 Lifshitzの理論が実験的に検証された。
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 論文審査結果の要旨
 田中邦秀提出の学位論文は「錫,砒素およびテルルを添加した蒼鉛稀薄合金の電気的性質の研究」
 である。
 純粋のBi(V価)およびそれに0.1原子拓以下のSn(W価),As(V価)およびTe(W価)
 をそれぞれ添加した合金の単結晶を製作し,4。～300。Kの温度範囲に亘り繊の異なる試料の電
 気伝導度,ホール効果および磁気抵抗効果を測定した。か、る電気的性質を研究することにより原
 子価がBiより小さいSnを添加した合金の結果からは8iのフェルミ準位より低い部分の電子帯の
 構造を,又原子価がBiより大きいTe合金の結果からはBiのフェルミ準位より高い部分の電子轡
 の構造に関する知見を栂ることができる。
 結果の主要なものは次の如くである。
 即ち,(i)Sn合金についての結果からBiの伝導帯の下0.029eV以下のエネルギー間隙のところに
 第二の充満帯の頂点があることが知られた。
 (ii)さらに充満搭および伝導帯は共に非放物面的であることが判った。
 (lll)濃度の高いTe合金では150。K以上で伝導帯の上の新たな空虚帯に熱励起きれた電子が伝導現
 象に関与する。
 ㈲Blに原子価の等しいAsを添加した場合には,キャリア濃度は変らず伝樽電子の平均自由行程
 が合金濃度を共に減少し電気伝導度を減ずる。
 (V)閉じたフェルミ面のみが存在する場合の磁気抵抗の磁場強度依存性に関するLifsch三七zの理論
 を実験的に検証した。即ちπ,がπhと等しい純BiとBi-As合金の磁気抵抗は磁場の自乗に比
 例して強磁場まで増大しつダけるが%,と%hが等しくないBi-Sn,Bi一嬰e合金の磁気抵抗は
 磁場の増加に倶ない自乗の特性から急激にずれて強磁場で飽和する傾向を示す。
 以上のBlの電子帯構造に関する報告は,これまでに得られている研究結果に幾つかの新たな知
 見を附加したものである。よって,田中邦秀提閏の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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